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摘要:采用高效液相色谱-电喷雾飞行时间质谱(H PLC-ESI/ TOFMS)联用技术 ,研究 4 种丹参酮的分子结构
与裂解规律间的关系 ,并对丹参酮中的脂溶性成分进行鉴定。采用反相 C18色谱柱 ,以甲醇-0.1%乙酸+5
mmol· L-1乙酸铵溶液为流动相 , 二元等度洗脱。通过与电喷雾飞行时间质谱联用 , 获得丹参中脂溶性成分
的精确相对分子质量和分子式 ,采用质谱碰撞诱导解离技术获得各化合物碎片的裂解信息 ,并对丹参中的
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Abstract:The di terpene quinone components in lipid soluble f ractions of Danshen w ere
studied by HPLC-ESI/ TOFMS.The lipid solubles we re ex tracted w ith a mixture o f chloro-
fo rm and methanol(1∶4 , V/V).T he ex tract w as dried by a gentle stream of ni trog en , and
the re sidue w as diluted in methano l for analy sis.HPLC was performed on a reversed-phase
C18 column using iso cratic elution w ith a mixture o f me thano l and w ater wi th the addition o f
0.1% ace tic acid and 5 mmo l·L
-1
ammonium aceta te.Accurate molecular w eights o f indi-
vidual tanshinones we re de termined through ESI-TOF/MS on-line detection.The molecular
fo rmula and TOFM S fragmenta tion behavio r o f each compound we re obtained through o ff-
line analy sis under di fferent col li sion induced dissociat ion(CID)energies.Combining lite ra-
ture info rmation wi th the observed data , 16 tanshinones in lipid-so luble f ractions of Dansh-
en w ere tentatively identif ied in a run.The method demonst rates high potent ial as a rapid
and effect ive method for the preliminary structural screening and specia tion of bioactive tan-
shinone components in Danshen o r o ther herbal e xt racts.
Key words:high performance liquid chromatog raphy-elect rospray time of flig ht mass spec-
t rometry(HPLC-ESI/TOFM S);Danshen;tanshinones
　　丹参是传统中药 , 它是唇形科鼠尾草属植











质谱联用技术运用最为广泛[ 4-7] , 并且多级质谱
也已应用于几种丹参酮结构的解析及其代谢物























酸铵(优级纯):美国 Fluka 公司产品;水:M illi-
Q 超纯水。
1.3　试验条件
1.3.1　提取条件　准确称取 75 mg 丹参样品
粉末 , 放入 25 mL 带塞的三角瓶中。准确加入
10 mL 二氯甲烷-甲醇(体积比为 1∶4)混合溶
剂 , 常温下超声振荡提取 30 min , 静置 15 min ,
过滤 , 常温下经氮吹至干 , 加入 2 mL 甲醇溶
解 , 过 0.45 μm 滤膜后作为供试样品溶液。
1.3.2　色谱条件　色谱柱:BECKMAN ODS-
C18(4.6 mm ×250 mm , 5 μm );流动相为 20%
A:水(0.1%乙酸+5 mmol· L-1乙酸铵)-80%
B:甲醇 ,等度洗脱;流速 0.8 mL ·min
-1
, 柱温
30 ℃, 进样量为 10 μL , UV 254 nm 作为检测
波长;分流比为 1∶1 , 即进入高分辨飞行时间
质谱的流动相流速大概为 0.4 mL ·min-1 。
1.3.3　质谱条件　电喷雾正离子电离模式;质




L·min-1 ;气体温度300 ℃;裂解电压 300 V ;锥
孔电压 60 V;参比溶液 m/z 922.009 8;分辨率




mmo l·L -1乙酸铵溶液作为流动相 , 考察各种
梯度洗脱以及不同流动相流速所产生的结果 ,
最终选用 1.3.2色谱条件对供试样品溶液进行
分离。在 254 nm 紫外波长下丹参脂溶性成分
的液相色谱图示于图 1a , 各组分之间都达到了
较好的分离 。丹参脂溶性成分的电喷雾飞行时
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影响 。 当 破 碎 电 压 较 小 (200 V)时 ,
二氢丹参酮 I的质谱信号以分子离子峰(m/z
279.101 0)为主(图2a);当电压升至400 V 时 ,
分子离子破碎严重 , 两种情况下所得质谱图均
无法反映化合物的结构信息(图 2b);当破碎电




Fig.1　Liquid chromatogram(a)and total ion chromatogram(TIC)(b)of
lipid soluble components of Danshen
2.2　四种主要丹参酮的高分辨质谱分析
二氢丹参酮 I、隐丹参酮 、丹参酮 I和丹参酮





, 隐丹参酮和丹参酮 IIA 的裂解机理也已
进行过讨论[ 11-12] 。本工作应用高分辨飞行时间
质谱可测得丹参酮及其裂解后产生的各碎片峰
的精确质量数 , 以二氢丹参酮 I 为例 ,示于图
2c ,再通过系统自带的 Analyst QS 软件 , 推测
出各自对应的分子式列于表 1 。由表 1 可知 ,
m/z 301.083 0 离子 峰对 应的分 子式 为
C18 H1 4O3 Na , 即二氢丹参酮 I 分子加上一个钠
离子形成的离子峰 ,测得质荷比与该分子式的理
论质荷比(m/z 301.083 5)仅有 1.712 4 ppm 的








在一定能量碰撞下 , 二氢丹参酮 I 丢失一个
CH 3 生成 m/z 264.078 1离子 , 该碎片再接着
丢失一个 H 2O 和 CO ,裂解成 m/z 246.067 1和
m/z 218.072 5离子;二氢丹参酮 I也可以先丢
失一个 H2 O形成离子 m/z 261.090 6 , 再接着
失去一个 CO形成 m/z 233.095 8 , 或者先丢失
一个 CO形成离子 m/z 251.106 1 , 紧接着失去
一个 H 2O 形成相同的 m/z 233.095 8 , 该碎片
还可以再丢失一个 CO 裂解成 m/z 205.100 9。
因此 , 二氢丹参酮 I 主要通过丢失 CH 3 、H 2O 、
CO 等中性小分子而发生裂解。另外三种主要
丹参酮的分子离子及其碎片离子经由相同方法
进行测定 ,分子式推测 (表 2:10 、11 、16)后表明
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图 2　不同破碎电压下二氢丹参酮 I的质谱图
(a)200 V;(b)400 V;(c)300 V;(d)二氢丹参酮 I加钠峰的实际同位素峰与理论同位素峰对比
Fig.2　MS spectra of dihydrotanshinone I under different fragmentor voltages
(a)200 V;(b)400 V;(c)300 V;(d)comparison of observed and calculated isotopic peaks of [ M+Na] +
其电喷雾质谱裂解机理与二氢丹参酮 I相似 ,
主要也是通过丢失 CH3 、H2 O 、CO 以及 O 等中
性小分子而发生裂解 , 其中隐丹参酮和丹参酮






析方法 , 测得各离子峰的保留时间 、精确质量
数 、碎片离子以及推测所得分子式 ,列于表 2 ,并
对各峰所属化合物做出初步判定。图 1b中的 1
号峰(Rt =4.73 min)经质谱分析结果显示 ,
m/z 311.127 1离子峰为基峰 ,推测得到分子式
为 C19 H 19 O 4 。碎片峰显示先脱去一分子 H2 O
形成 m/z 293.117 3 离子 , 该碎片再接着丢失
一分子 H 2O形成 m/z 275.106 6离子 , 即连续
丢失两个 H 2O , 这是羟基化取代物的特征裂解
规律 , 并且由分子式可知该化合物比丹参酮 IIA
(C19H 18O 3)多出一个 OH , 其他碎片离子与文
献[ 12]报道的丹参酮 IIB的碎片离子完全一致。
因此 , 1号峰所属化合物被认为是丹参酮 IIA 的
一种羟基化物丹参酮 IIB(tanshinone IIB)。
图 1b中 2号峰(Rt=5.87 min)的分子离子
峰为 m/z 341.138 1 , 经推测得到分子式为
C20 H21O 5 , 由碎片离子可知在裂解过程中丢失
了 CH3 、H 2O 、CO 等中性小分子 , 符合丹参酮
的电喷雾质谱裂解规律 , 可初步确认该峰具有
二萜醌类结构。同时碎片离子 m/z 309.112 1
的存在 ,说明分子离子在裂解过程中丢失了一个
m/z 32碎片 , 被认为是一个 OCH 3 , 接着又丢
失一个 m/z 14的碎片形成 m/z 295.133 0 , 被
认为是一个 CH 2 。此外 , 由碎片离子可知 ,在裂
解过程丢失了 3个 CO , 因此可推测该化合物含
有 3个羰基 。根据以上分析 ,再结合文献[ 14]可
知 , 2 号峰所属化合物为二氢丹参酮酸甲酯
(methy l dihydronortanshinonate)。5 号峰(Rt
=7.57 min)的分子离子峰为 m/z 339.122 0 ,
其分子式经推测为 C20H 19O 5 。由产生的碎片离
子可知 ,其对应化合物的裂解过程与 2号峰对应
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化合物一致 , 说明这两个化合物具有相同的结
构 , 再比较两者分子式发现仅相差两个 H , 结
合文献[ 14] , 5 号峰对应化合物被认为是丹参
酮酸甲酯(methy l tanshinonate)。
在图 1a 中可见 3号峰的紫外响应 , 但该峰
所属化合物在电喷雾质谱中没有响应 , 因此无
法对其进行鉴别。4号峰(Rt=6.81 min)的分
子离子峰精确质量数经测量为 m/z 309.112 0 ,
其分子式经推测为 C19 H17 O4 。由碎片离子可以
明显观察到丢失 3个 CO , 推测该化合物含有 3
个羰基 , 与文献[ 14]中的拟丹参醛(tanshinal-
dehyde)一致 。
7号峰(Rt=8.64 min)的分子离子峰为
m/z 315.159 1 , 其分子式经推测为 C19 H23 O 4 。
该分子离子峰在裂解过程中连续丢失两个
H 2O ,产生碎片离子 m/z 297.147 6 和 m/z
279.142 6 , 这是羟基化取代物的特征裂解规
律。分子离子峰还接连丢失一个C3 H6 O和一个
CH2 , 形成两 个明 显的碎 片离 子峰 m/z
268.107 4和 m/z 254.093 4 。结合文献[ 14] ,
观察裂解规律 , 发现 7号峰对应化合物符合新
隐丹参酮(neocryptotanshinone)的结构 。
8号峰(Rt =9.11 min)与 12 号峰(Rt =
11.62 min)的分子离子峰在低分辨质谱中测得
的质量数相同 ,均为 281.1 , 但在高分辨质谱中
能够测得其精确质量数的差异 , 分别为 m/z
281.117 2和 m/z 281.153 3 , 经推测得到分子
式分别为 C18H 17O 3 和 C19H 21 O2 ,这充分说明了
飞行时间质谱的高分辨率能够区别其他质谱无
法分辨的所谓“同分异构物” 。12号峰的分子离
子峰在裂解过程中连续丢失两个 CH 3 和一个
CH , 形成离子 m/z 266.130 4 、m/z 251.099 4
以及 m/z 238.131 7 , 即丢失了一个异丙基。结
合文献[ 14] , 12号峰对应化合物被认为是去氢
丹参新酮 (dehydromiltirone)。而 8 号峰的分
子离子峰却观察不到相同的裂解规律 , 说明 8
号峰对应化合物中不含有异丙基结构 。通过比
较分子式发现 , 该化合物比二氢丹参酮 I 多了
两个 H , 并且其裂解过程与二氢丹参酮 I 相似 ,
结合文献[ 15] , 推断 8号峰对应化合物为四氢
丹参酮 I (tet rahydro tanshinone I)。15号峰(Rt
=15.01 min)的分子离子峰为 m/z 283.168 8 ,
分子式经推测得到C19 H23 O2 , 比 12号化合物多
了两个 H , 并且其裂解过程与 12 号化合物一
样 , 说明两者具有相同的结构 , 那么 15号峰对
应化合物则被认为是丹参新酮(mil tirone)。
9号峰(Rt =10.00 min)的分子离子峰为
m/z 265.122 1 , 通过精确质量数推测得到分子
式为 C18H 17O 2 。碎片离子 m/z 250.099 2 , m/z
237.127 8及 m/z 222.095 1明显可见 , 说明分
子离子在裂解过程中连续丢失两个 CH3 及一个
CH , 即一个异丙基 ,之后又丢失一个 CO 和一
个 CH 3 , 产生 m/z 179.085 3离子 。该裂解规
律显示出 9号峰对应化合物的结构特点与文献
[ 14] 报导的丹参新酮 I (milti rone I)的结构
一致。
13号峰(Rt=12.44 min)质谱分析结果显
示 ,m/z 293.116 5 离子峰为最大质量峰 ,分子
式推测结果显示分子式为 C19 H 17 O3 ,其裂解过





14号峰(Rt=13.46 min)经质谱分析可知 , m/z
279.101 6 离子峰为分子离子峰 , 分子式为
C18 H15O 3 。由碎片离子显示裂解过程中丢失了
CH 3 、H 2O 、CO等中性小分子 , 属于丹参酮类化
合物。结合文献[ 14]可知 , 符合该分子式以及
电喷雾裂解规律的丹参酮类化合物具有三种异
构体 , 分别是 1 , 2-二氢丹参醌 、亚甲基丹参醌和




Table 1　Exact mass measurement and elemental composition of dihydrotanshinone I by TOFMS
碎片离子 观测质量 计算质量 分子式 误差/ 10-6
[ M+Na] + 301.083 0 301.083 5 C18H 14O 3Na -1.712 4
[ M+H] + 279.100 9 279.101 5 C18H 15O3 -2.403
[ M-CH 3+H] + 264.078 1 264.078 0 C17H 12O3 0.015 8
[ M-H 2O+H] + 261.090 6 261.091 0 C18H 13O2 -1.555 8
[ M-CO+H] + 251.106 1 251.106 6 C17H 15O2 -2.215 3
[ M-CH 3-H2O+H] + 246.067 1 246.067 5 C17H 10O2 -1.751 9
[ M -H2O-CO+H] + 233.095 8 233.096 0 C17H13O -1.250 8
[ M-CH 3-H 2O-CO+H] + 218.072 5 218.072 6 C16H10O -0.534
[ M -2CO-H 2O+H] + 205.100 9 205.101 1 C16H13 -1.350 2
表 2　其他丹参脂溶性成分的精确相对分子质量测定及鉴定
Table 2　Exact mass measurement and analysis of other lipid soluble components of Danshen
峰号 化合物 tR/min 观测质量 分子式 碎片离子 m/ z
1 丹参酮 IIB 4.73 311.127 1 C 19H19O 4 293 , 278 , 275 , 250 , 247
2 二氢丹参酮酸甲酯 5.87 341.138 1 C 20H21O 5 309 , 295 , 281 , 263 , 235 , 207 , 192
4 拟丹参醛 6.81 309.112 0 C 19H17O 4 294 , 281 , 266 , 251 , 238 , 223 , 211 , 183
5 丹参酮酸甲酯 7.57 339.122 0 C 20H19O 5 307 , 279 , 261 , 233 , 205 , 190
7 新隐丹参酮 8.64 315.159 1 C 19H23O 4 297 , 282 , 279 , 268 , 254
8 四氢丹参酮 I 9.11 281.117 2 C 18H17O 3 266 , 263 , 248 , 235 , 220 , 217 , 207 , 202 , 192
9 丹参新酮 I 10.00 265.122 1 C 18H17O 2 250 , 247 , 237 , 222 , 219 , 209 , 194 , 179
10 隐丹参酮 10.90 297.148 2 C 19H21O 3
282 , 279 , 267 , 264 , 254 , 251 , 249 , 239 ,
236 , 221
11 丹参酮 I 11.26 277.085 7 C 18H13O 3 262 , 249 , 234 , 221 , 193 , 178
12 去氢丹参新酮 11.62 281.153 3 C 19H21O 2
266 , 263 , 253 , 251 , 238 , 233 , 223 , 218 ,
205 , 195
13 — 12.44 293.116 5 C 19H17O 3 278 , 275 , 265 , 250 , 247 , 235 , 222 , 204
14
1 , 2-二氢丹参醌 , 亚甲基丹参醌,
二氢异丹参酮
13.46 279.101 6 C 18H15O 3 261 , 246 , 233 , 218 , 205 , 190
15 丹参新酮 15.01 283.168 8 C 19H23O 2 268 , 265 , 253 , 240 , 235 , 225 , 207
16 丹参酮 IIA 15.99 295.132 3 C 19H19O 3
280 , 277 , 267 , 262 , 252 , 249 , 235 , 223 ,
219 , 207
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3　结　论
采用 HPLC-ESI/TOFM S 联用技术对丹参
酮脂溶性提取物复杂成分进行了快速的分离和
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